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® P? L n - Gra p hi t Sinterverbundwerkstoff mit verbesserter Verschlei&f estigkeit und niedriaem 
Reibungskoeffizienten 



(§) Ein SinterprozeB zur Herstellung von Trtan-Graphit mit 
erhdhter VerschleiSfestigkeit und verringertem Reibungsko- 
effizienten, wobei der Titan-Graphit-Verbundwerkstoff erne 
Drei-Phasenstruktur aufweist mit kontrollierter Anderung der 
Porositat und einem Graphit-Schrnierfilm, mit den Verfah- 
rensschritten: Stntern einer Mlschung sua Titan- und Gra- 
phitpuiver mit einem variablen Graphitanteil von 4% bis 8% 
bel Tempereturen von etwa 800°C bis 1600°C wdhrend einer 
Zeit von etwa einer 1/2 bis 2 Stunden unter einem Verdich- 
tungsdruck von 0,17 bis 0.62 MPa. Solche Verbundwerkstof- 
fe finden in der biomedizinlschen Technik und in anderen 
technischen Bereichen wegen ihrer biologischen Vertrag- 
lichkeit, ihrer Festigkeit und ihrer hoheren VerschJeifcfestig- 
keit Verwendung, vgl. Fig. 2. 
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Beschreibung 



TECHNISCHES GEBIET 

Die Erfmdung betrif ft einen gesinterten Titan-Graphit Vcrbundwerkstoff mit einer dreiphasigen Struktur und 
insbesondere ein pulvennetallurgisches Verfahren zur Herstellung von hochverschleiBfesten Verbundwerkstof- 
fen, auch mit poroser Struktur, mit guten Schmiereigenschaften und mit einera Graphit-Schroierfilm, der stch fur 
den Einsatz in der Biomedizin und in anderen industriellen Bereichen eignet 

STAND DERTECHNIK 

In vielen Anwendungsgebieten, insbesondere in der Raumfahrt, beim Oberschallflug, bei hitzebestandigen und 
biologischen Werkstoffen sind neue Verarbeitungskonzepte fiir derartige Werkstoffe erforderlich, um Werk- 
stoffe zu entwickeln, die unter optimalen Bedingungen hinsichtlich Temperatur, Beanspruchung und Uraweltbe- 
lastungen funktionsttichtig sind. Bei herkommlichen Werkstoffen wie Aluminium, Titan und ihren jeweiligen 
Legierungen und Stahl sind zwar einige der erforderlichen Eigenschaften vereinigt, wie hohe Festigkeit, Tempe- 
raturfestigkeit und ein hoher Modulwert, doch bedurfen sie haufig einer weiteren Verarbeitung zur Verbesse- 
rung bestimmter Eigenschaften wie z. B. Nitrierung der Oberflache von Titan, um dadurch die VerschleiBfestig- 
keit zu erhdhen. Die herkdmmlichen Verfahren sind meist teuer und verlangen iangwierige Versuche, um die 
gewunschten Materialeigenschaften zu entwickeln. 

Ein wesentlicher Vorteil der Pulvermetallurgie sind die niedrigen Kosten fur die Herstellung der Werkstoffe. 
Die Technologie ist alt, fmdet jetzt aber auch Anwendung bei beispieisweise dlimpragnierten por5sen Bronzel- 
agern. Zwei Methoden stehen in der Puivermetalhirgie fur die Herstellung von Legierungen zur Verfugung. Die 
erste besteht in der Sinterung der in Pulverform vorliegenden Legierungsbestandteile, so daB das Endprodukt 
meist erheblich billiger herzustellen ist als mit anderen Verfahren und die zweite in der Sinterung von zwei oder 
mehr unterschiedlichen Pulvern, bei der die Steuerung des Sinterungsprozesses die Interdiffusion der erazelnen 
Pulver verhindert und das Endprodukt somit an spezielle Einsatzanf orderungen anpaBbar ist 

Die kinetischen Ablaufe und andere Einflusse beim Sintern von bin&ren Pulvern sind durch zahlreiche 
Untersuchungen ausreichend bekannt geworden (1), deren Ziel es im wesentlichen ist, vollkommene Homogeni- 
tat im Pulvergemisch zu erreichen und daB sich kein Bestandteil von der gesamten Masse entmischt Beispieis- 
weise sollte aus Eisen-Nickellegierungen (2) ein homogener Werkstoff aus Eisen und Nickel herstellbar sein im 
Gegensatz zu Nickel als ein Niederschlag im Eisen. 

Pulver aus Titan, Titancarbid oder Graphit in Kombination mit anderen sind bereits untersucht worden (3, 4, 
5\ allerdings nicht bei der Herstellung eines drei Phasen aufweisenden Verbundwerkstoffes. Bisherige Versuche 
dienten vor allem der Kenntnis uber stochiometrische Zusammenhange bei der Diffusion zwischen den einzel- 
nen Stoffea Im Bezugsdokument (4) wurden beispieisweise reine Titan- und Graphitpulver verwendet, um die 
stochiometrischen Zusammenhange zu bewerten, die eine vollst&ndige Homogenisierung zur Folge haben und 
als Endprodukt Titancarbid liefern. Titancarbid ist ein bekannter hhzebestandiger und sehr verschleiBfester 
Werkstoff (6) und die zuvor erwahnten Versuche galten der Entwicklung eines derartigen Keramikpulvers auf 
metallurgischem Wege. 

Fur bestimmte Anwendungszwecke, beispieisweise in Bioraaterial, bedarf es eines Verbundwerkstoffes, bei 
dem die einzelnen Phasen die BiovertraglicWceit und die mechanische Festigkeit nicht beeintrachtigen und die 
dennoch verschleiBfest sind und gute Sdimiereigenschaften aufweisea Zum patentierten Stand der Technik 
gehdren beispieisweise Sinterwerkstoffe, die speziell im Hinblick auf grdBere mechanische Festigkeit und 
Abriebfestigkeit entwickelt wurden, wie in den Patenten von Kinzoku OP 55-18508) und Gijutsu und Honbu 
(JP 56-25946) beschrieben. 

Wenn Pulver unterschiedlicher Art zu verwenden sind, bestehen die aufgrund des Stofftransports der unter- 
schiedlichen Pulver geformten PreBlinge aus einem pulvermetallurgischen Stoff, der unterschiedliche Phasen 
umfafit Puh/ergemische werden seit Jahren verwendet (German RM, Pulvermetallurgie, Metal Powder Indu- 
stries Federation in Princeton, New York, 1984), und zwar meist fur die Entwicklung verbesserter Schneidwerk- 
zeuge. 

Der besondere Vorteil liegt darin, daB Bauteile mit maBgerechten anwendungspeziRschen Eigensdiaften 
herstellbar sind 

AUFGABE DER ERFINDUNG 

Aufgabe der Erfmdung ist es, ein pulvennetallurgisches Verfahren fur die Herstellung von Sinter-Verbund- 
werkstoffen aus Titan - Titancarbid - Graphit zu schaffen, bei denen die Porositat und VerschleiBfestigkeit an 
spezifische Forderungen anpaBbar sind 

Durch die Erfindung soil ferner ein pordser, hochverschleiBfester und biovertraglicher Werkstoff zur Verwen- 
dung fiir Prothesen in der Biomedizin geschaffen werden Desweheren soil durch die Erfmdung ein Titan-Gra- 
phit Verbundwerkstoff geschaffen werden, dessen Dichte, Festigkeit und VerschleiBfestigkeit fur andere indu- 
strielle Anwendungen anpaBbar ist 

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 
VerschleiBfeste Titan- Verbundwerkstoffe werden durch Sintern von reinen Titan- und Graphitpulvern herge- 
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stellt Hierbei wird der SinterprozeB so gcsteuert, daB ein Dreiphasen-Verbundwerkstoff entsteht, der Anteile 
aus reinem Titan enthalt, das fur die gesamte mechanische Festigkeit sorgt, Titancarbid, das fur die sehr 
VerschleiBfeste Phase steht und freies Graphit mit den bekannten Schmiereigenschaften, das auBerdem die 
VerschleiBfestigkeit und die Schmiereigenschaften eines solchen Verbundwerkstoffes verbessert 

Weitere Anwendungen, Merkrnale und VorteOe der Erfindung ergeben sich aus der nachstehenden ausfuhrli- 5 
chen Beschreibung sowie aus den praktischen Anwendungsbeispielea 

FIGURENBESCHREIBUNG 

Eszeigen: 10 
Fig. I einen typischen Heizzyklus fur das Sinterverf ahren nach der Erfindung 

Fig, 2 die VerschleiBfestigkeit des Verbundwerkstoffes nach der Erfindung im Vergleich zu reinem Sintertitan, 
und 

Fig. 3 den Reibungskoeffizienten einzelner Verbundwerkstoffe mit einem Graphitanteil von 8%. 

15 

BESCHREIBUNG DER AUSFOHRUNGSBEISPIELE 

Nach der Erfindung werden reines Titanpulver und Graphitpulver vennischt und unter den nachstehenden 
Verfahrensbedingungen verdichtet und gesintert, um eine Reihe von dreiphasigen Titan-Graphit-Verbundwerk- 
stoff en mit groBer VerschleiBfestigkeit und geringen Reibungseigenschaf ten zu erzeugen. 20 

Graphit ist eine allotrope Modifikation des Kohlenstoffs, dessen Schmiereigenschaften bekannt sind Hieraus 
ergibt sich die Verwendung von Graphit zur Herstellung einer harten, abriebfesten Titancarbid-Phase. Durch 
S teuerung der Sinterteraperatur wandern die Kohlenstoff atome in das Titan und bilden Titancarbid Titancarbid 
ist zwar ein harter Werkstoff, weist aber in seinen mechanischen Eigenschaften hinsichtlich Bruch- und Zugf e- 
stigkeit Mangel auf. Aus diesem Grund ist es vorteilhaf t, wenn reines Titan den mengenmaBig groBten Anteil des 25 
Gemenges ausmacht Um dies zu erreichen, muB eine vollstandige Aufldsung der Kohlenstoffatome durch 
Steuerung der Verfahrensschritte unterbunden werden. 

Bei biomedizinischen Anwendungen, beispieisweise fur Hflft- und Knieprothesen, ist eine pordse Struktur 
raeist wunschenswert, damit Knochensubstanz eindringen kaniL Die gesinterten PreBlinge, deren Entwicklung in 
den nachstehenden Abschnitten beschrieben wird, weisen Poren auf, um den typischen Anforderungen an 30 
orthopadische Bio wer kstoff e zu entsprechea 

AUSWAHL DER PULVER 

Verwendet wurde handelsubliches reines Titan und Graphit fur die Pulvermischung. Die in den Pulvern 35 
nachgewiesenen Anteile sind in Tabelle 1 (a) und (b) aufgefuhrt Die TeilchengrdBe im reinen Titanpulver betrug 
im Durchschnitt 150 um und die Teilchenform war unregelmaBig, flockig und faserig. Die durchschnittliche 
TeilchengrdBe der Graphitpulver betrug 100 u,m mit unregeunaBiger und f aseriger Form. 

PreBlinge mit Graphit Gewichtsanteiien von 8% und 4% wurden hergestellt Hierzu wurden die Pulver 
gemischt im Gesamtgewicht von 10 g. Abweichungen beim Pulvergewicht machten weniger als 0,005 g aus. Die 40 
10 g Anteile an Titan und Graphitpulver wurden in einem Y-Kegel-Mischer bei 30 UPM wahrend einer Stunde 
gemischt, um eine gute Durchmischung zu erreichea 

Tabelle 1(a) 

45 

Typische Anteile von Spurenelementen in reinem Titanpulver 



El entente 


Anteile nachgewiesener Spurenelemente 
in Titan (ppm) 


50 


Eisen 


0,2 


55 


Aluminium 


0,2 








60 


Mangan 


0,3 


Chram 


0,2 


65 



3 
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Tabelle 1(b) 

Typische Antcflc von Spurenelementen in reinera Graphitpulver 



Elemente 


Anteile nachgewiesener Spurenelemente 

VPP"U 


AiunLLnxuni 


n o 

U f £* 




0 7 

vf f 4» 


Mangan 


0,3 


Silikon 


0,2 



VERDICHTEN 

Unterschiedliche Pulvergemische mit 8% und 4% Graphitanteil wurden mit unterschiedlichem Druck ver- 
dichtet, namlich mit 5, 10, 14 und 18 Tonnen. Das Komprimieren erfolgte in einer Hydraulikpresse mit Formen- 
stempel und in zunehmenden Schritten von 2, 5, 8, 10, 12, 14, 16 und 18 Tonnen, um die Partikelwanderung und 
-neuordnung zu unterstfitzen. 

Untersuchungen Ober das Verdichtungsverhalten von Graphit-Titan Pulvcrgemischen zeigten, daB der maxi- 
mal zuiassige Graphitanteil bis zum Bruch wahrend der Kornprimierung etwa 8% betrug. Die zweite Reihe der 
PreBIinge mit 4% Graphitanteil wurde gewahlt, um den EinfluB von Graphit auf die YerschleiBfestigkeit dieser 
Verbundwerkstoff e zu ermitteln. 

S1NTERN 

Das Sintern erfolgt in einem Vakuumofen (carbolite) unter 10~ 6 mbar. Die PreBIinge wurden in ein Keramik- 
rohr (von 10 cm Lange) eingesetzt und die Enden von einer Folie aus rostfreiem Stahl umhullt, um erne 
Verschmutzung durch im Ofen befindliche Stoffe zu verhindern. 

Das Sintern dauerte 2 Stunden bei 1250°G Erhitzt wurde nach dem Zyklus gemaB Fig- 1. Der Zyklus beinhal- 
tete vier Abschnitte. Das Aufheizen des Ofens erfolgte in Stufen von 10°C pro Minute bis auf 600*C, und 
anschliefiend mit 5°C7min bis auf 1250°C Die Temperatur von 1250°C wurde dann 2 Stunden lang gehalten, 
bevor die Kuhlung mit einem Absenken von 10°C/min bis auf Raumtemperatur erfolgte. Durch diesen Heizzy- 
klus werden Phasenlnderungen in den einzelnen Temperaturstufen verhindert, ebenso wie ein Oberschreiten 
der Maximaltemperatur. 

Das Sintern bei Temperaturen zwischen 800° C und 1600°C aber langer ais 30 Minuten ist zur Erzeugung des 
gewunschten Verbundwerkstoff es ebenf alls mdglich. 

Der SinterprozeB kann unter Vakuum oder in jeder anderen inerten AtmosphSre durchgefuhrt werden, so daB 
es zu keiner Oxidation des Titans wahrend des Verschmelzens von Titan und Graphit kommt 

Nach dem Sintern wurden die PreBIinge entgratet und WiegemaBnahmen (weight cum height) durchgef Ghrt, 
um die Dichte der PreBIinge wie folgt zu bestimmen: 

Dichte des PreBlings = Gewicht d es PreBlings 

Volumen des -PreBlings 



Relative Dichte = Dichte des PreBlings 

Relative Dichte des 
Gemenges 

Die relative Dichte wird nach der Regel fur Gemenge ermittelt, Ah. nach der Summe aller Dichten pro 
Gewichtseinheit der beiden Bestandteile. Die Dichte von PreBlingen mit 8Vo und 4% ist in den Tabellen 2 (a) und 
(b)aufgefuhrt 
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Tabeile 2(a) 

Dichte und PorengroBe des Ti-8% Graphit Verbundwerkstoffes 



Verdichtungsdruck 


Dichte 


PorengroBe 


(t/GPa) 


(%) 




5/0,17 


66 


110 


10/0,34 


79 


71 


14/0,48 


84 


60 


18/0,62 


88 


55 



Tabeile 2(b) 

Dichte und PorengroBe des Ti-4% Graphit Verbundwerkstoffes 



Verdichtungsdruck 


Dichte 


PorengroBe 


(t/GPa) 


(%) 


(/on) 


5/0,17 


62 


120 


10/0,34. 


73 


80 


14/0,48 


. 80 


60 


18/0,62 


84 


60 



50 

Die Poren der PreBlinge bei 5 t waren groB und zusaramenhangend Die Poren wurden mit zunehmender 
Verdichtung kieiner und vereinzelter. Es wurden viele PreBlinge unter Verwendung der vorstehenden Technik 
gefertigt, wobei die Anderungen von PorengroBe und Dichte 5% in keinem Fall Gberstiegen. 

VERSCHLEISSFESTIGKEIT DER VERBUNDWERKSTOFFE 55 



Eine auffaDende Verbesserung der VerschleiBfestigkeit des Titan-Graphit-Gemisches wurde durch Vergleich 
der VerschleiBfestigkeit von reinen Titan-PreBlingen bei Anwendung des jeweils gleichen Verdichtungsdrucks 
und der Sinterstufen ausgewiesen. Die Abriebtests wurden mittels einer Testvorrichtung durchgefuhrt, die als 
Pin-on-disc test rig bekannt ist Hierbei wurde eine Last von 50 N und eine Gleitgeschwindigkeit von 0,2 m/s 60 
angewendet 

Bei PreBIingen mit 4% Graphit wurde eine um das 1,5-fache verbesserte VerschleiBfestigkeit festgestellt Die 
Verbesserung betrug bis zura 2^-fachen, wenn der Graphitanteil auf 8% erhdht wurde. Dies ist auf das 
Vorliegen einer harten Titancarbidphase zuruckzufuhren, die durch einen galvanischen Gleitfilm aus reinem 
Graphit erganzt ist Dariiberhinaus konnte durch den Graphit-Gleitfflra der Reibungskoeffizient reduziert 65 
werden. Die Fig. 2(a) und (b) zeigen die typischen Verbesserungen hinsichtlich VerschleiB und Reibung der 
beschriebenen Verbundwerkstoff e. 



5 
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PatentansprGche 

I. Verfahren zur Herstellung ernes pulver-metallurgischen Verbundwerkstoffes rait drei Phasen aus reinem 
Titan, Titancarbid und freiem Graphit, dessen Dichte, VerschleiBwiderstand und Schmiereigenschaften 
durch Variierung der Verfahrensparameter bestimmt werden, mit folgenden Verfahrensschritten: Sintern 
einer Mischung aus Titan- und Graphitpulver mit einem Graphitanteil zwischen 4 bis 8% unter Temperatu- 
ren von 800°C bis 1600^0 wahrend einer Zeit von etwa einer 1/2 bis 2 h unter einera Verdichtungsdruck von 
0,17 bis 0,62 GPa. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der SinterprozeB unter Vakuum durch gefuhrt 
wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der SinterprozeB in einer inerten Atmosphare 
durchgef Qhrt wird 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Parti- 
kelgrdBe des reinen Titanpul vers 1 50 \im betragt 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Parti- 
kelgroBe des Graphitpulvers 1 00 urn betragt 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Titanpulver eine 
unregelmaBige flockenfdrmige oder faserige Form und/oder das Graphitpulver eine unregelmaBige oder 
faserige Form aufweisen. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Verdichtung in 
stuf enweise ansteigenden Schritten erfolgt 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Sintern in einem 
Vakuumofen unter 10~ 6 mbar durchgefuhrt wird 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet, daB das Sintern bei 
1250°C wahrend einer Zeit von 2 h erfolgt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Sintern bei stuf enweise Erhitzung und 
stufenweise KOhlung erfolgt 

II. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Erhitzung in Stufen von !0°C/min bis 
600°C, 5°C/min bis 1250°C erfolgt und wahrend 2 h bei diesen Temperaturen gehalten wird, worauf das 
KOhlen in Stufen von 10°C/min bis zum Erreichen der Raumtemperatur erfolgt 

1 2. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Sintern bei Temperaturen zwischen 800° C und 1 600° C wahrend raehr als 30 min erfolgt 

13. Titan — Titancarbid — Graphitverbundwerkstoff hergestellt nach dem Verfahren nach einem der 
vorhergehenden Anspruche. 

14. Verwendung des Verbundwerkstoffes nach Anspruch 13 als orthopidisches oder anderes Bioraaterial 
zur biomedizintechnischen Anwendung. 

15. Verwendung des Verbundwerkstoffes nach Anspruch 13 in anderer ingenieur- und/oder industrietechni- 
scher Anwendung, bei der hochverschleiBfestes Material mit Gleiteigenschaften gewunscht ist 

16. Komponente gebildet aus einem Verbundwerkstoff nach Anspruch 13. 
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[57] ABSTRACT 

A process for producing sintered titanium-graphite having 
improved wear resistance and low factional characteristics 
is described. The said process which produces titanium- 
graphite composites having a triphasic structure with con- 
trolled porosity and a graphite lubricating film, comprises 
sintering a mixture of titanium and graphite powders in 
which the percentage of graphite may vary from 4 to 8 
percent at temperatures from about 800° C. to 1600° C. for 
about Vi to 2 hours, under a compaction pressure of 0.17 to 
0.62 MPa. The composites have applications in biomedical 
engineering and other fields of engineering due to their 
biocompatibility, strength and improved wear resistance. 

6 Claims, 3 Drawing Sheets 
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SINTERED TITANIUM-GRAPHITE If powders of different types were used, the compacts 

COMPOSITE AND METHOD OF MAKING formed due to the material transport of the various powders 

result in a powder metallurgical system that has different 

FIELD OF THE INVENTION phases. Mixed powders have been in use for many years 
This invention relates to a sintered titanium-graphite 5 (German RM.. Powder Metallurgical Science, Metal Powder 
composite having a triphasic structure, and more Industries Federation. Princeton, N.Y.. 1984) mostly in the 
specifically, the invention relates to the powder metallurgy development of improved cutting tools, 

process for producing hard-wearing and low fried on a] char- The main advantage is that components that have "tailor- 

acteri sties composites having structures that can be porous made" properties can be fabricated, 
and with a graphite lubricating film suitable in biomedical 10 

and other industrial applications. OBJECT OF THE INVENTION 

BACKGROUND OF THE INVEmTON * ^ Primary object of this invention to provide a powder 

metallurgy process for producing sintered titanium — 
In many applications notably, subspace, supersonic flight titanium carbide — graphite composites having the various 
refractory materials and biomaterials, new concepts in mate- 15 degrees of porosity and wear resistance as desired 
rials processing are required to develop materials designed it & another object of this invention to provide a porous, 
to Junction under optimum conditions of temperature, load- hard-wearing and biocompatible material for use in pros- 
ing and adverse environment. Traditional materials like theses in biomedical engineering applications. It is a further 
aluminum and its alloys, titanium and its alloys and steels do object c f mc invention to provide a titanium-graphite corn- 
have some of the necessary combination of high strength, posite whose density, strength, and wear properties may be 
temperature resistance and high modulus but often require tailored to other industrial applications 

^nS^^tJ^^' PropCrtieS ^ 85 Other objects, features and advantages of the invention 

T^Z t TT 1 T™ WCaf ^ t*™™ apparent from the detailed description which 

mance. The traditional methods are often expensive and f/>1l _ rp _ "TV" . , . , _ v • 

require laborious work to develop the required material 25 '° U ° WS ' w * lcarncd * C P*"* 00 ° f mvtn ' 

properties. tiOD - 

One of the main advantages cf powder metallurgy is the SUMMARY OF THE INVENTION 

low cost needed to fabricate materials. The technology is old _ . , , ... 

but has found use in the applications like oil impregnated- w ™f ^elopment of a wear resistant titanium composite 

porous bronze bearings. There are two ways m^chaUoys 30 <*» * b * smterin 8 **** titanium W Wte 

may be fabricated powder metallurgical*, the first is by 2°****. * control of the sintering process 

sintering powders of the alloys where the final product has C ? ables a ^ aS1C ?™p™* t0 te 'f^f* toat 

often been found to provide significant cost saving com- clem& T <* tUm f™J mcchamcaI 

pared to other methods and the second, by sintering two or „ stren ^ tttamum carbide thai t provides a hard wearresis- 

more different powders where control of the sintering pro- 35 V* ** has wcU lubnc&t ' 

cess restricts the mterdififusion between the powders and me £ g ***** ******* enhanccs mc wear rcastancc and 

final product is customised to specific needs. frictional properties of a composite. 

The kinetics and other aspects of sintering binary powders BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS 

have been elucidated by many researchers where the objec- ^ ^„ „ t .... . 

trve is essentially to achieve a perfect state of homogenisa- na 1 shows a t W Mcal heatul 8 ***** of * c »ntenng 

tion between the powders and any element is not left T*<x*ss. 

discretized from the bulk. For example, in iron-nickel sys- ™ G 20 shows * c wear performance of the composite as 

terns the aim has been to fabricate a homogenous material of compared to pure sintered titanium, 

iron and nickel as opposed to a precipitated presence of 45 FIG. 2b shows the coefficient of friction of the various 8% 

nickel in iron. graphite composites. 

Powders of titanium, titanium carbide or graphite in df^CRTPTTON OFTimEMWinTMFim of 
combination with each other have been studied previously ^^^^SiS^SlSS^^^ 
but not in the production of a triphase composite. These inn unvkniiuw 
attempts have generally been to understand the stoichiomet- 50 In this invention pure titanium and graphite powders were 
ric nature of diffusion between these materials. For example, mixed, compacted and sintered under the process conditions 
pure titanium and graphite powders have been used with the described below to produce a range of triphasic titanium- 
aim of evaluating the stoichiometric proportions that would graphite composites with high wear resistance and low 
lead to complete homogenisation resulting in the fabrication frictional characteristics. 

of titanium carbide. Titanium carbide is a well known 55 Graphite is an allotrope of carbon which has well known 

refractory material with excellent wear properties (6) and lubricating properties. The rationale for the use of graphite 

attempts such as those cited above have been dedicated to was to produce a hard, wear resistant titanium carbide phase, 

developing this ceramic powder mctailurgically. By controlling the sintered temperature, carbon atoms 

However, in certain application like in biomaterials. the migrate to titanium and form titanium carbide. Whilst tita- 

requirement is a composite that will have phases which fio niuro carbide is a hard material, it has poor mechanical 

ma i nta i n the biocompatibility, mechanical strength and still properties in terms of fracture and tensile strength. For this 

have good wear resistance and frictional properties. reason, it is beneficial to maintain pure titanium as the bulk 

Examples of prior art that have been patented where sintered clement. To achieve mis objective, complete dissolution of 

materials have been specifically designed to improve the carbon atoms is prevented by controlling the processing 

mechanical strength and abrasion resistance include patents 65 method. 

by Kinzoku (JP 55-18508) and Gijutsu and Honbu (JP In biomedical applications such as hip and knee 

56-25946). prostheses, it is often beneficial to maintain a porous struc- 



5,758,253 

3 4 

lure thai allows for osseointegration. The sintered compacts Sintering at temperatures that range from 800° C. to 

developed and described in the following sections have 1600° C for duration of more man 30 minutes may also be 

inherent pores to simulate the typical requirements such as used to produce the desired composite. 

^cTsn £tw*«Kr hiomateri^s The environment during sintering may be a vacuum or 

^T^ C bl0malmidS - , any other inert condition such that oxidation of the titanium 

Corn^rSy available pure titanium and graphite were does not take place during the diffusion of titanium and 

used as the component powders. The nominal elements graphite. . . . .. t 

aTtKrticle shape was irregular, flaky or Iigamental. of the compacts as follows; 

Graphite powders had a mean particle size of 100 um with 10 f conmact 

irregular and Iigamental shapes. Density of the compact = Vofaof^^t 

Compacts with compositions of 8% and 4% by weight of 

graphite were produced This was done by blending powders Relative Density = B^^S^^^SS 

wiXa total weight of lOg. Variations in powder weight were Rc^^tyott^ compost 

less than 0.005 g. The 10 g portions of titanium and graphite is 

powders were blended in a Y-Cone blender at 30 rpra for 1 Relative density is evaluated from the rule of mixtures 

hour to ensure that the powders were well mixed. which is the sum of the densities, by weight of the two 

components. The densities of the 8% and 4% compacts are 



TABLE 1(a) given in Tables 2(a) and (ft). 

TABLE 2(a) 



Typical com posit 


ion of trace elements in pure titanium powder 


Cotnpotitkm (ppm) of daces of 
Elements Titanium 


BOO 


0.2 




0.2 




03 




0.2 


TABLE 1(b) 


Tvpk^comppBii 


ion of trace elements in pure jtraplrite powder 




Conaxwhxm (ppm) of traces of 


Elements 


Graphite 


ahirmTTiTl 


0.2 


SOD 


0.2 




03 


silicon 


0.2 



20 



Compaction 

Various mixed powders of 8% and 4% graphite were 



25 



30 



35 



40 



Density and Pore Size of roe Ti-8% Graphite Composite 


Pressure of Compac 


tx?D Density 


Pore Size 


(tons/GPa) 


<%) 


(um) 


V0.17 


66 


110 


10/034 


79 


71 


14/0.48 


84 


60 


18/0.62 


88 


55 


TABLE 2(b) 


Denary and Pore Size of the TV4% Graphite Composite 


Pressure of Oompat 


;tk» Density 


Pore Size 


(touVGPa) 


(«) 


(um) 


tf>.17 


62 


120 


10/034 


73 


80 


1470.48 


80 


60 


1 a*>.62 


84 


60 



compacted to four different compaction pressures namely, 5. The pores in the 5 ton compacts were large and intercon- 

10, 14 and 18 tons. Compaction was performed in a punch- nected. The pores became smaller and more isolated with 

die set on a hydraulic press. Compaction was carried out in increasing densification. Numerous compacts were fabri- 

gradual steps of 2, 5, 8, 10, 12, 14, 16 and 18 tons to assist 45 cated uSmg ^ above mentioned technique and the pore size 

in particle relocation and rearrangement. md densities did not vary by more than 5%. 

Studies on the compaction behaviour of graphite-titanium Wear resistance of the composites 
mixed powders showed that the maximum allowable graph- A improvement in the wear resistance of the 
ite composition prior to fracture during compaction was tftairium-pjaphite system has been demonstrated by corn- 
around 8%. The second series of compacts with 4% was 50 paring the wear rates with those of pure titanium compacts 
chosen to assess the influence of graphite on the wear under the same compaction pressures and sintering regimes, 
resistance of these composites. The wear tests were performed on a pin-on-disc test rig with 
Sintering a load of 50N and a sliding speed of 0.2 nVs. 

Sintering was performed in a vacuum oven (carboUte) at With compacts of 4% graphite, wear improvements of up 
KT 6 mbars. The compacts were placed in a ceramic tube $ to 1.5 times have been observed. An increase in wear 
(=10 cm in length) and the ends were encased in a stainless resistance of up to 25 times can be demonstrated by 
steel foil to prevent contamination from elements inside the increasing the composition of graphite to 8%. This is attrib- 
ovcn uted to the presence of a hard titanium carbide phase that is 
Sintering was performed at 1250° C. for 2 hours. Hie supplemented by a lutacating sacrificial mm of pure graph- 
heating cycle was performed as shown in FIG. 1. There were He. In addition, the locating ^ 
foTstages to the Justing cycle. Hie furnace was initially 60 coefficient of friction. FIG, 2 (a) and (ft) show the typical 
heated at a rate of 10° Cimin up to 600° C, and then heated improvements in wear and friction of the conipositcs. 
at 5° C/min up to 1250° C The temperature was then Wc . 

maintained at 1250° C for 2 hours before cooling at a rate 1- A process for producing a powder metallurgy compos- 

of 10° C/rnin to room temperature. This heating cycle ite with three phases including pure titanium, titanium 
prevents phase changes occurring in different regimes of 65 carbide and free graphite comprising the steps of: 
heating rates and also overshooting of the maximum tern- sintering a mixture of titanium and graphite powders at 
perature. ~ about 800° C. to about 1600° C. for about 0.5 to about 
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2 hours wherein the percentage of graphite varies from 
about 4 to about 8 percent. 

2. The process of claim 1. wherein the sintering process 
is carried out in vacuum. 

3. The process of claim 1 wherein the sintering process is 
carried out in an inert atmosphere. 

4. A titanium— titanium carbide— graphite composite 
produced under the process in claim 1. 



5. A method for producing an orthopaedic or other bio- 
material comprising the step of providing the composite of 
claim 4 and forming said composite into an orthopaedic or 
other biomateriaL 

6. A biomaterial comprising die composite of claim 4 
which is wear resistant with lubricating properties. 



